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" 
Ober die Beeinflussung des LÖsungsvermögeus von Methanol für 
n-Hexan und verwandte Kohlenwasserstoffe durch Ver'änderung 
- seines Assoziationszustandes *) 
Von R. SuhrmanD und R. Walter 
Mit 12 Abbildungen 
Abstract: By addition of sm,all dissolved quantities ofa substance Z to methanol ~he, critical temperature ?! solution L,T. of the system 'YY!'ethanol/paraffin hydrocarbo~ 
'b8 mcreased ( 6L.T. pos~t'bve) or decreased ( 6L.T. negatwe) proportionaltothemolality 
Z/methanol. 1f 6L.T. is positive, Z (H20, HOl, 06HS' NHJ causes an increase of 
the degree of association, if it is negative, Z (0014 , OH01a, 06H6' 06H •. OHa' OHa. OH(OH) ·OHa) reduces this degree. The spBcific decrease of the critical temperature of 
solutionfor 0014 , OHOla, 06Hö' OHa d~~s in the same order as the infiuence 
of Z decreases the state of association~of the alcohol. The measurement of .6L.T. can 
be employed for quantitative analysis of traces of such substances which change 'ehe 
,degree ,of association of methanol. ' ' , 
A. Problemstellung 
Die gegenseitige Löslichkeit zweier Flüssigkeiten A und B ist um so größer, 
je schwächer die zwischenmolekularen Kräfte gleichartiger Molekeln sind. Sie 
wird außerdem erleichtert, wenn zwischen den Molekeln A und B Kräfte auf-
treten, die dazu beitragen, den Zusammenhalt gleichartiger Molekeln zu 
lockern!). Die zwischenmolekularen Kräfte können sein: 1. Quantenmecha-
nische Dispersionskräfte, z.B. zwischen aliphatischen Gruppen; 2. Induktions-
kräfte, wie sie von einer Dipolgruppe z. B., auf die leicht verschiebbaren 
n-Elektronen ausgeübt werden; 3. die bei Wasserstoffbrncken auftretenden 
Kräfte; 4. Anziehungskräfte zwischen Dipolen; 5. Solvatationskräfte im 
elektrischen Feld von Ionen. ' 
Einigermaßen übersichtliqh ist das Verhalten eines Systems, bei dem 
Zwischen A und B stärkere Kräfte, wie die unter 2.3.4. und 5. genannten, 
nicht auftreten, z.B. Methanol/n-Hexan, bei dem jedoch eine Komponente (A) 
(Methanol) in sich assoziiert ist und deren Assoziationszustand beim Auf-
lösen von B in A gelockert werden muß. In diesem Fall sind A und B nur in 
-beschränktem Maße miteinander mischbar und die gegenseitige Löslichkeit 
des Systems nimmt mit wachsender Temperatur zu, da hierdurch die Asso-
ziation innerhalb von 'A eine Verminderung erfährt. 
Der Assoziationszustand von A kann aber auch in gewissen Fällen durch 
Hinzufügen einer geringen Menge einer dritten SubstanzZ,merklich beein-
Hußt werden. Dies ist dann besonders aufschlußreich, wenn zwischen den 
Molekeln von Z und denen der zweiten Komponente B keine größeren Kraft-
Wirkungen zu erwarten sind, wie z. B., wenn B ein Kohlenwasserstoff aus der 
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Paraffinreihe wie n-Hexan ist. Die Löslichkeit des Systems AlB muß sich dann 
offenbar verringern oder vergrößern, je nachdem, ob der Assoziationszustand 
von A durch die geringe Zugabe von Z erhöht oder erniedrigt wurde. ;Die 
Ergebnisse derartiger am System Methanol/n:Hexa~ durchgeführter Ver· 
suche bei denen als dritte dem Methanol vorher m germger Menge zugegebene 
Kom~onente Z Wasser, Chlorwasserstoff, Anilin, Tetrachlork0h!ensto~, ?ldoro. 
form, Benzol, Toluol, Isopropy!alkohol verwendet wurde, teIlen WIr nnfol-
genden mit. 
B. Meßmethode I' 
Als Maß für das Lösungsvermögen benutzten wir den Trü bungspunkt, 
d.h. die. Temperatur (Lösungstemperatur L.T.), bei der das System be-
stimmter ,Konzentration bei Abkühlung von vollständiger Löslichkeit in 
begrenzte Löslichkeit übergeht. Zur Herstellung der jeweiligen Konzentra-
tionsgemische wurden Mikrobfuetten verwendet, die mit CaCI2 oder Silicagel, 
Röhrchen gegen Luftfeuchtigkeit geschützt waren. Die Hähne der Büretten 
waren vollständig, fettfrei, D~e Menge der dem Methanol zugesetzten dritten 
Komponente wurde durch Voltimenmessung oder Wägung bestimmt. 
" Die Proben wurden in einem größeren Reagenzglas aufgenommen, ~'.' 
einen kleinen Rückflußkühler trug und mit TrockenröhrchEm gegen die Atmo· 
sphärenfeuchtigkeit geschützt war. Diese Anordnung war nicht fixiert und 
konnte mit der Hand in einem Thermostaten geschüttelt werdem. Der Ther· 
mostat enthielt 121 Wasser und wurde mit einem Tauchsieder von 900 Watt 
angeheizt. Wenn die Probe völlig homogen war, wurde die Heizung abge~ 
schaltet und bei fallender Temperatur die L.T. an einem in den THermostaten,' 
tauchenden geeichte:p.l/loo-Thermometer abgelesen. Um bei Trübungspunkten 
oberhalb 38° C Konzentrationsänderungen der Proben infolge verschiedenen 
Rückflusses zu vermeiden, erfolgte in diesem Temperaturbereich die' :ß1l-
stimmung der L.T. unter Druck, indem das Reagenzglas mit einem gut sitzen~ 
den Glasstopfen verschlossen wurde. Die Versuchsergebnisse werden hierdurch 
'nicht meßbar beeinflußt, worauf z.B. W. Ssementschenko und Mitarbeiter') 
hingewiesen habeIi. . . ' , . 
Die verwendeten p.a.-Ohemikalien stammten von Riedel de Haen und 
Merck. Das Methanol wurde in kleineren Abständen zwei Wochen lang übet 
CaO getrocknet und dann wiederholt über Mg (CIO) destilliert· Siedepunkt , 
4 2 ' • 
64,78°C; Brechungsquotient n 18 = 1,3292. Die Dichten des von Zeit zu Zelt 
(wegen der 'Yasseraufnahme) neu destillierten Methanols lagen für d!~,3 
zwischen 0,7950 und 0,7955. 
Das benutzte .n-Hexan mit einem Siedepunkt von 68 8° C wurde uns von, 
der Ruhrchemie Holten frenndlichst zur,y erfügung gest~llt und vor den Ver~ l 
suchen dreimal destijliert; d~9 = 0,6608. Außer n-Hexan verwendeten wir als 
zweite Komponente zwei Kohlenwasserst6.fIgemische KWI und KWII. KWl 
enthielt neben n-Ketten Isoverbindungen von C bis C . die Fraktion W$ zwisc~en 30:0 .und 48,5°0 herausgeschnitten/ d~o =80,6326". KWI~,' als, 
FraktIOn ZWIschen 72,0 und 76,0°0, enthielt 0 bis C J·edoch vorWlegen~ 
20 6 8' Cs ; d4 = 0,7058. 
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Zur Destillation des Methanols und der Kohlenwasserstoffe wurden 
Schliffapparaturen ohne Fett verwendet, deren Muschelkühleraufsätze 48 bis 
76 cm hoch waren und starken Rüc).dauf aufwiesen. 
c. Versuchsergebnisse 
In den folgenden Tabellen bedeutet die Angabe Vol. % KW, wieviel Vol. % 
Kohlenwasserstoff in der Gesamtmenge der ungemischten Komponenten ent-
halten sind. Enthält ein Gemisch 70 Vol.% KW, so sind also bei 200 e 70 
VolumteiJe KW und 30 Volumteile Methanol oder methanolische Lösung 
(bei Hinzufügung einer dritten Komponente) gemischt worden. Im Falle der 
methanolischen Lösung der Zusatzsubstanz Z bezieht sich die Konzentrations-
angabe in Vol. % Z oder Gew. % Z in der gleichen Weise auf Z und Methanol. 
Aus den Gew.% Z bzw, aus den Vol.% Z über die Dichten wurde berechnet, 
wieviel Molekeln Methanol (m) auf eine Molekel Zusatzsubstanz kommen, 
bzw. wieviel Molekeln Zusatzsubstanz (z) auf 1000 MolekeIn Methanol. In der 
Spalte 6. L. T. wird angegeben, um wieviel Grad sich der Trii,bungspunkt durch 
Zugabe der Zusatzsubstanz geändert hat. Positive Werte von 6. L.T. be-
deuten also eine Verringerung, negative Werte eine Vergrößerung der Löslich-
keit des Kohlenwasserstoffs' in dem durch den Zusatz veränderten Lösungs-
'. mittel (Methanol). 
1. Reine Methanol-Kohlenwasserstoffgem~sche 
x In Tab. 1 sind die Lösungstemperaturen L.T. in oe der Gemische Metha-
noljKWI, Methanol/KWII und Methanol/n-Hexan bei einer Reihe von Kon-
zentrationen zusammengestellt. 
Tabelle l' 
Methanol Methanol Methanol 
KWI KWII n-Hexan 
Vol.% I L.T. Vol.% I L.T. Vol.% I L.T. KW in Co KW in Co KW in Co 
40,0 3,2 25,0 5,5 60,0 29,9 
45,0 9,5 30,0 14,6 65,0 32,1 
50,0 14,0 35,0 20,0 70,0 33,9 
55,0 17,4 40,0 26,0 72,4 34,5 
60,0 20,1 50,0 33,8 74,1 34,6 
62,5 21,0 60,0 . 36,3 76,0 34,5 
67,0 22,0 62,8 36,4 80,0 33,8 
73,0 22,4 70,0 36,0 
77,5 '22,0 80,0 32,5 
80,0 21,5 90,0 26,8 
.' 82',0 21,0 
.' 
90,0 18,4 
Die in Abb. 1 dargestellten Löslichkeitsdiagramme lassen ~rkennenl daß 
die kritis'che Lösungstemperatur für Methanol/KWI bei 22,4°e und 
etwa 73 Vol.% KW liegt, für Methanol/KWII bei 36,4°e und 63 Vol.% KW, 
für Methanol/n-Hexan bei 34,6°e WlP- 74 Vol.% KW. Der.W~rt d~r krItIschen 
Lösungstemperatur für das letztere Gemisch ~timmt übe~em mIt dem von 
Freed3). Die Lage der Mischlingslücke ist, wle Abb. 1 zeIgt, vom KW ab-
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hängig; der Kurventyp bleibt jedoch unverände~, so ~aß die bei Änderung. 
des Assoziationszustandes des Methanols durch eme drItte Komponente auf-
tretenden Gesetzmäßigkeiten ebenso an den Systemen Methanol/KWI und 
Methanol/KWII untersucht werden können wie am System Methanol/n-Hexan. 
35 
s 
o 
100 
20 30 1f0 
10 ?o 60 
60 ~ 80 90 100 PoL % KW 
'1-0 30 20 10 0 11 C!HjOH 
Abb 1. Löslichkeitsdiagramme der Systeme Methanol/KWI, Methanol/KWIl 
. nnd Methanoljn-Hexan . 
2. Zugabe von Wasser 
Nach Zachariasen4) und Harvey5) assozüeren sich Methanolmolek~ln 
über Wasserstoffbrücken in der durch Abb.2 dargestellten Weise. Die 
Wirkung der OH-Gruppe, welche die Assoziation verursacht, wird in der Reihe 
der Fettalkohole um so mehr zUIjickgedrängt, je größer. der Paraffinrest ist; 
beim Wasser (bei dem die Methylgruppe durch H ersetzt und die Anordnung 
der assozüerten Molekeln anders als bei den Alkoholen ist) kommt sie am 
stärksten zur Geltung. Wird Wasser in Methanol gebracht, so tritt daher eine 
Abb. 2. Assoziation von Methanolmole-
keIn nach Zacharlasen und Ha.rvey (groß\) 
Punkte CHI-GruPPß, Kreise O-Atome 
kleine Punkte H-Atome, Wasserstoff-
brückenblI\d img gestrichelt . 
Mischasssoziation auf, die zu einer stär- . 
keren Verknüpfung der Alkoholmolekeln 
führt .als beim reinen MethanoI6). :Dement-
sprechend sollte die Löslichkeit . eines KW in 
Methanol, der durch geringe Zugaben von 
Wasser stäPker assozüert ist, kleiner sein als 
in reinem MethanoP). Wie Tab. 2 und 3 so-
wie Abb. 3 zeigen, wird dieL.T. in der Tat 
. bereits durch Spuren von Wasser beträcht-
lich erhöht und zwar wächst· die Zunahme 
6. L. T. der Lösungstemperatur mit zuneh-
mender Konzentration des KW, also illit ab-
nehmender Konzentration des Methanols ; d.h. 
je geringer die Konzentration des Alkohols 
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ist, um so größer ist die assoziierende Wirkung einer bestimmten zugesetzten 
Menge von H 20-Molekeln. Aus diesem Grunde biegt sich der rechte Ast des 
Lösungsdiagramms in Abb. 3 mit zunehmendem Wasserzusatz nach oben, bis 
die Kurve schließlich (in dem untersuchten Konzentrationsbereich) monoton 
ansteigt 8). 
Ta belle 2. Erhöhung b. L.T. der Lösungstemperatur von Methanol/KWI durch 
Zugabe geringer Wassermengen zum Methanol; n in Mol Methanol pro Mol RaO 
. z in Mol R 20 pro 1000 Mol Methanol. 
Vol.% KW I L.T. in oe Ib. L.T. 
0,2222 V 01. % R 20; 
, 
-
-
m = 201,3; z = 4,97 
50,0 15,0 
60,0 22,9 
73,0 26,8 
80,0 26,1 
90,0 23,4 
0,3155 Vo1.% R 20; 
m = 141,7; z = 7,05 
73,0 28,6 
0,4000 Vol. % RaO; 
m = 111,5; z = 8,96 
60,0 
70,0 
73,0 
80,0 
90,0 
27,5 
30,2 
30,4 
30,0 
27,4 
0,4444 Vol. % R 20; 
m = 100,4; z = 9,95 
73,0 31,2 
0,5820 Vol. % RaO; 
m = 76,5; z = 13,08 
50,0 25,2 
55,0 27,9 
60,0 30,2 
70,0 33,8 
1,0 
2,8 
4,4 
4,6 
5,0 
6,2 
7,4 
7,8 
8,0 
8,5 
9,0 
8,8 
11,2 
10,5 
10,1 
11,4 
73,0 34,1 11,7 
80,0 33,6 
90,0 32,2 
0,599'8 Vol. % RaO; 
m = 74,2; z = 13,48 
60,0 
70,0 
73,0 
80,0 
90,0 
30,8 
34,0 
34,4 
34,2 
33,7 
12,1 
13,8 
10,7 
11,6 
12,0 
12,7 
15,3 
Vol.% KW I L.T. in oe I b. L.T. 
0,6222 Vol.% R 20; 
m = 71,5; z = 13,99 
60,0 31,5 
70,0 34,3 
73,0 34,7 
80,0 35,3 
90,0 . 35,6 
0,6489 Vol. % RaO; 
m = 68,5;.z = 14,60 
60,0 32,1 
70,0 34,8 
73,0 35,3 
80,0 36,4 
90,0 37,5 
0,8278 Vol. % RaO; , 
m = 53,6;.z = 18,67 
60,0 
70,0 
73,0 
80,0 
90,0 
35,0 
38,2 
39,0 
40,5 
41,9 
0,8888 Vo1.% RaO; 
m = 49,9; z = 20,02 
73,0 40,1 
1,0440Vol.% R»O; 
m= 42,4; z = 23,59. 
·70,0 
73,0 
80,0 
90,0 
42,4 
43,3 
44,9 
46,4 
11,4 
11,9 
12,3 
13,8 
17,2 
12,0 
12,4 
12,9 
14,9 
19,1 
14,9 
158 
16,6 
19,0 
23,5 
17,7 
20,0 
20,9 
23,4 
28,0 
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-fotJ i/oL % KWI 
40 0 CHJOJl 
, Abb.3. LösJichkeitsdlagranime des Systems Methanol/KWI bei Zugabe' 
geringer !dengen Wasser zum Methanol 
Tabelle 3. Erhöhung [:,. L.T. der kritischen Lösungstemperatur von Meth~nolf\ 
KWII und Methanolfn-Hexan durch Zugabe geringer Wassermengen zum Metha-
nol; m 'in Mol Methanol pro Mol H 20; z in Mol H 20 pro 1000 Mol Methanol. 
0,200 
0,222 
0,342 
0,511 
0,556 
0,667 
0,720 
Vol.%H2O 
0,173 
0,276 
0',378 
0,476 
0',667 
0',680 
0,778 
Methanol/KWII; 62,8 Vol.% KWII 
I m \ z 
223,4 4,47 
201,2 4,97 
130,4 7,66 
87,2 11,47 
80,0 12,50 
66,6 15,01 
61,8 16,17 
'I krit. L.T. 
in 00 
40,4 
40,8 
42;1 
46,6 
47,4 
49,7 
.50,8 
Methanol/n-Hexan; 74,1 Vol.% n-Hexan 
m z krit. L.T. in 00 
257,8 \ c.3,88 38,1 
162,0 ,~ ~,17 40,0 
118,0 " 8,47 ,42,Q 
93,7 10,67 44,1 
66,7, , 15,00 ' 48,0 
65,4 15,30 48,1 
57,1 17,51 50',1 
c:,.L.T., 
4,0 
4,4 
6,7 
10,2 
11,0 
13,3 
14,4 
c:,.L.T. 
3,5 
5,4 
7,4 
9,5 
13,4 
13,5 
15,5 
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Abb.4. Zunahme [;" L.T. der kritischen Lösungstemperatur der Systeme MethanoljKWI, 
MethanoljKWII und M~thanoljn-Hexan bei Zugabe geringer Mengen Wasser zum Methanol 
Bei konstant gehaltener KW-Konzentrati~n in der Nähe der kritischen 
Lösungstemperatur (73,0 Vol.% KWI, 62,8Vol.% KWII, 74,1 Vol.% n-Hexan) 
nimmt 6. L. T. proportional der Anzahl z der zugesetzten Wassermolekein 
. ~ro 1000 MolekeIn Methanol zu, wie man aus Abb. 4 ersieht. Die Proportiona-
litätskonstante zwischen 6. L.T. und z ist unabhängig v:on der Art des 
Kohlenwasserstoffs; und zwar ist 6. L.T. pro Mol H 20 auf 1000 Mole 
CH30H gleich 0,886°, 'Durch den Wasserzusatz werden demnach lediglich 
die Lösungseigenschaften des Methanols verändert. Je mehr H20-Molekeln 
,pro 1000. MolekeIn CH30H zugesetzt werden, um so fester ist die Struktur 
des lösenden Methanols, um so geringer also sein Lösungsvermögen. Die An-
wendungdieser Erkenntnis zur q,uantitativen Bestimm ung von Wasser-
~puren in SubstanzEln, die in Methanol unlöslich sind oder, bei Löslichkeit 
In Methanol, dessen Struktur nicht verändern, liegt auf der Hand: 
3. Zugabe von Chlorwasserstoff 
Ebenso' wie vom O-Atom der OH-Gruppe des Methanols eine Wasser-
stoffbrucke zu einem H-Atom der H 20-Molekel gebildet werden kann, ist 
auch eine Wasserstoffbrücke zum H-Atom einer im Methanol gelösten HCI-
Molekelmöglich. Man sollte also auch in diesem Falle eine Mischq,ssoziation 
10 Wissenschaft!. Abhandl. 
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~iv~ I L.T. in °0 I D. L.T. 
0,0082 Gew.% HOl; 
ro = 13870; ;~ = 0,072 
73,0 25,0 
0,0300 Gew.% HOl; 
ro = 3792; z = 0,264 
73,0 27,2 
0,0523 Gew. % HOl; 
ro = 2172; z = 0,460 
2,6 
4,8 
60,0 26;4 6,3 
70,0 30,2 7,8 
73,0 30,4 8,0 
80,0 30,1 8,6 
90,0 27,4. 9,0 
0,0781 Gew. % HCI; 
ro = 1454; z = 0,687 
73,0 35,8 13,4 
0,0874 Gew.% HOl; 
ro = 1300; z = 0,769 
50,0 26,9 
60,0 34,3 
70,0 38,8 
73,0 39,2 
80,0 38,7 
90,0 37,4 
12,9 
14,2 
16,4. 
16,8 
17,2 
19,0 
73,0 42,0 19,6 
73,0 
0,1314 Gew.% HCI; 
ro = 864; z = 1,158 
44,4 22,0 
Vol.% 
KWII L.T. in °C D. L.T. 
0;0371 Gew.% HOl; 
ro = 3065; z = 0,326 
62,8 43,2 
0,0625 Gew.% HOl; 
ro = 1742; z = 0,574 
6,8 
30,0 22,6 8,0 
35,0 30,8 10,8 
40,0 36,2 10,2 
50,0 44,0 10,2 
62,8 47,9 11,5 
70,0 47,6 11,6 
80,0 45,7 13,2 
0,0794 Gew.% HCI; 
ro = 1431; z = 0,698 
62,8· 50,4 14,0 
0,1184 Gew.% HOl; 
ro = 958; z!= 1,043 
62,8 57,2 .. I 20,8 . 
Auch bei Zugabe von HCI wächst die Zunahme 6, L.T. der Lösungs-
temperatur mit abnehmendem Methanolgehalt des MethanoljKW-Gemisches. 
Ebenso nimmt I::::, L.T. bei konstant gehaltenem MethanoljKW-Gehalt pro-
portional der Anzahl z Mol HCI pro 1000 Mol Methanol zu, wie man aUS. 
Abb. 5a ersieht. Die Proportionalitätskonstante ist wiederum unabhängig 
vom 'Kohlenwasserstoff; I::::, L.T. pro Mol HCI auf 1000 Mole CHaOH ist 
gleich 20,0°, also 23mal so groß als bei Zugabe von Wasser. Dieser starke 
Einfluß des Chlorwasserstoffs auf das Lösungsvermögen des Methanols für 
Kohlenwasserstoffe ist wohl auf die teilweise Dissoziation des HCl und die 
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Abb.5. Löslichkeitsdiagra,mmedes Systems Methanol/KWI bei Zugabe geringer 
• Men~en Ohlorwasserstoff zum Methanol 
G~ I 
--~ /0 ~ § :~ 
.[2] '-J ~ , ~ ~ 
, 
lL ~ ....: ....j \ 
"l kJ· ~ ~ '13,0 rot % KW I_ \) <:) 
t: 
20 
-12 
::::J 
+ b2ß J/ot % KWI N 
0 
0' 
MdL HeL auf 1000 Moi eil, ON 
o o,b 0,8 z. 
Abb. 5a. Zunahme.6. L.T. der kritiSchen Lösullgstemperatur der Systeme Methanol { 
KWI und Methanol/KWII bei Zugabe geringer Mengen Ohlorwasserstoff zum Methano I 
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Solvatation der Ionen· zurückzuführen, deren elektrostatische Kraft. 
wirkung wesentlich größer ist als die bei der Wasserstoffbrücke wirkenden· 
Kräfte. Aus dem gleichen Grunde werden die Lösungstemperaturen von. 
Methanol/KW-Gemischen durch Zugabe von Salzen außerordentlich stark 
heraufgesetzt (aussalzen I). 
4. Zugabe von Anilin 
Auch bei Anilin ist die Bildung von Wasserstoffbrücken über die NH2-
Gruppe zum Sauerstoff der Methanol-Molekel möglich 9). 'Es ist also zu er· 
warten, daß auch durch die Zugabe von Anilin zu Methapol der Assoziations-
zustand vergrößert und damit das Lösungsvermögen des Alkohols für den 
KW herabg~setzt wird. Tab. 5 und Abb. 6 geben das Versuchsergebnis wieder. 
Tabelle 5. Erhöhung t::. L.T. der kritischen Lösungstemperatur VOll Methanolj 
n-Hexan durch Zugabe geringer Mengen von Anilin zum Methanol; m in MGL 
Methanol pro Mol CJI5' NH2 ; z in Mol C6R 5· HN2 pro 1000 Mol Methanol 
Gew.% 
m z .krit. L.T. I t::. L.T. CJI:;·NR2 in °C 
5,2012 53,0 18,87 35,7 1,1 
8,6508 30,66 32,60 36,4 1,8 
11,5510 22,25 44,9 37,0 2,4 
14,4300 17,23 58,0 37,5 2,9 
23,0806 9,68 "103,3 39,2 4.6 
5' ~ / ~ ~ 'f § 
·ti k1 'l .....; 3 ;S 
... / ~ \-.:. 
2 -...i ;; 'oq 
\l V' ! 
1 v' / Mol c;.Ht; ·NH, auf 1000 Mol CH.JOH 
0 , 20 60 80 1ao z (20 
A~. 6. Zunahme t::. L.T. der kritischen Lösungstemperatur des Systems 
ethanol/n·Hexan bei Zugabe geringer Mengen Anilin zum Methanol 
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Wie die Zugabe von Wasser zum Methanol erhöht also auch die Zugabe 
. von Anilin die kritische Lösungstemperatur des Alkohols für n-Hexan, wenn 
auch nicht in gleichem Maße. Bis etwa 30 Mol Methanol pro Mol Anilin ist 
6. L.T. proportional z (Abb. 6). Bei größeren Zusätzen vermindert sich der 
assoziierende Einfluß der AnilinmolekeIn. Innerhalb des Proportionalitäts-
bereiches ist 6. L.T. pro Mol Anilin auf 1000 Mol OHaOH gleich 0,056°, also 
um eine Zehnerpotenz kleiner als bei Zugabe von Wasser. Die·Anilinmolekeln 
sind offenbar nicht fähig, eine größere Anzahl von Alkoholketten miteinander 
zu verknüpfen wie die WassermolekeIn, die nicht nur von den H-Atomen, 
sondern auch vom O-Atom aus Wassersto:tIbrücken zur Methanolmolekel zu 
bilden vermögen. Da jedoch außer der Wasserstoffbrückenbildung vom 
Anilin zum Methanol auch Induktionskräfte zwischen der Dipolgruppe des 
Alkohols und den n-Elektronen des Anilins auftreten dürften, ergibt sich 
insgesamt eine Mischassoziation zwischen Anilin und Methanol und damit 
eine etwas stärkere Verknüpfung der Methanölmolekeln als im reinen. Zu-
stand: Das Lösungsvermögen des Alkohols für den KW wird deshalb durch 
den Zusatz des Anilins vermindert. . 
5. Zugabe von Tetrachlorkohlenstoff bzw. Ohloroform 
Während Molekeln, die' eine stärkere' Assoziation des Methanols herbei-
führen, wie H 20 und HOl, bzw. eine Mischassoziation hervorrufen wie Anilin, 
die Löslichkeit der MethanolfKW-Gemische herabsetzen, die Löslichkeits-
temperaturen erhöhen, müssen zugesetzte Molekeln, die den Assoziationszu-. 
stand des Methanols vermindern, die Löslichkeitstemperaturen der Gemische 
erniedrigen. Insbesondere ist dies bei Zugabe von Tetrachloz:kohlensto:tI zu 
0 Ij. 8 12 16 20 211- z I 
-8 
~ ,I Mol cel,/- aLl/ (000 MOf (!If.sOH 
''+'b.. ~ 'd~ 
I\j. 0 ([) 13,0 1/01 % KWI ~ ~ ... 62,S,rol % KWI ~ 0 . A '}1f,1 Val % n -lIrzxan :~ ""6 . ~ ~ ~ "a", 
~ M. 'IS I...; .....j -12. 
~ '~ ~ ~ -t:: 
'" -~ 
"'t 
-16 
-20 
Abb. 7. Abnahme ,6. L.T. der kritischen Lösungstemperat1,\l' der Systeme Methanol/KWI. 
Methanol/KWII und Methanol/n.Hexan bei Zugabe geringer Mengen Tetrachlorkohlenstolf 
. . zum Methanol 
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erwarten, da dessen Molekein eine räumlich sehr symmetrische Struktur 
besitzen. Tab. 6 gibt' die Versuchsergebnisse wieder. 
Bei i edem der Methanol(KW -Gemische werden die Löslichkeitstemperaturen 
bei allen gemessenen Konzentrationen erniedrigt. Die Erniedrigung /:::; L.T. 
ist, von den kleinsten gemessenen Konzentrationen (1 Mol 001", pro 1000 Mol 
Tabelle 6. Erniedrigung b. L.T. der Lösungstemperatur von Methanol/KWI 
Methanol/KWII und Methanol/n-Hexan durch Zugabe geringer Mengen von 
Tetrachlorkohlenstoff zum Methanol; m in Mol Methanol.pro Mol CCI4 ; z in Mol 
CCl4 pro 1000 Mol Methanol. 
~~ I L.T. in °C I b. L.T. 
73,0 
0,325 Vol.% CCI4 ; 
m = 733; z = 1,365 
21,4 1,0 
0,742 Vol.% CCI4 ; 
m = 319,6; z = 3,130 
73,0 20,1 2,3 
1,230Vol.% CCI4 ; 
m = 192,1; z = 5,21 
45,0 3;4 . 6,1 
50,0 7,5 6,5 
6Q,0 13,8 6,3 
70,0 18,1 4,3 
78,0 18,6 3,8 
80,0 17,8 3,7 
90,0 15,2 3,2 
1,911 Vol.% CC14 ; 
m = 122,6; z = 8,15 
73,0 I 16,5 I 5,9 
3,400 V 01. % CC14 ; 
m = 67,8; z = 14,74 
78,0 I 12,0 I -10,4 
4,950 Vol.% CCI4 ; 
m = 45,8; z = 21,82 
73,0 I 7,0 I -15,4 
Vol.% 
KWII I L.T. in °C I b. L.T. 
0,580 V 01. % CCI4 ; 
m = 4.18; z = 2,392 
40,0 23,5 
50,0 31,5 
60,0 34,5 
62,8 34,6 
70,0 33,4 
75,0 31,7 
2,5 
2,3 
1,8 
1,8 
- 2,6 
- 2,7 
~~~rl: I L.T. in °C I b. L.T. 
2,900 Vol.% CCI4 ; 
m = 79,9; z = 12,51 
62,8 27,4 9,0 
4,942 V Cll. % CCI4 ; 
m = 45,9; z = 21,76 
62,8 I 21,1 I -15,3 
n:H;~n I L.T. in cC I b. L.T. 
0,225 Vol.% CCI4 ; 
m = 1059; z = 0,944 
74,1 34,0 
0,650 Vol.% CC14 ; 
m = 365,2; z = 2,740 
0,6 
74,1 32,6 2,0 
0,892 Vol. % CCI4 ; 
m = 26504; z = 3,767 
74,1 31,9 
. 2,394 Vol. % CC14 ; 
m = 97,4; z = 10,27 
2,7 
74,1 27,2 7,4 
3,515 Vol.% CC14 ; 
m = 65,5; z = 15,28 
74,1 23,7 -10,9, 
-
4,733 Vol.% CCl4 ; 
m '= 48,0; z = 20,82 _ 
• 74,1 20,1 . I -14,6, 
5,820 Vol.% CCI4 ; 
m = 38,64; z = 25,86 
--~~.-~--~~~--
74,1 16,9 I -17,7 
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OH30H) bis zu etwa 24 Mol 0014 pro 1000 Mol OH30H proportional dem Mol-
verhältnis z, wie Abb. 7 zeigt. Die vom Kohlenwasserstoff unabhängige 
Proportionalitätskonstante ist -0,703°, also in der Größenordnung der bei 
Wasserzugabe erhaltenen, jedoch mit umgekehrtem Vorzeichen. Die Unab-
hängigkeit der Proportionalitätskonstanten von der Art des KW ist besonders 
bemerkenswert, weil sich 0014 auch in den verwendeten Kohlenwasserstoffen 
in jedem Verhältnis löst. 
Wird die wenjger symmetrische OHOl3-Molekel dem Methanol hin-
zugesetzt, so ist eine geringere Auflösung seines Assoziationszustandes und 
damit eine geringere Erniedrigung der Löslichkeitstemperaturen zu erwarten. 
Daß dies in der Tat zutrifft, ersieht man aus Tab. 7. ' 
Ta belle 7. Erniedrigung l', L.T. der kritischen Lösungstemperatur von Methanol! 
n-Hexan durch Zugabe geringer Mengen von Chloroform zum Methanol; m in Mol 
Methanol pro Mol CHCla ; z· in Mol CHCla pro 1000 Mol Methanol 
~~c~ m z krt~ ~;r l', L.T. 
4,060 
8,155 
12,200 
16,246 
88,2 
42,0 
26,85 
19,26 
11,34 
23,80 
37,22 
51,9 
32,0 
29,3 
26,4 
24,3 
- 2,6 
- 5,3 
- 7,9 
-10,3 
Proportionalität zwischen /:::, L.T. und dem Molverhältnis z ist bis etwa. 
20 Mol CHOl3 auf 1000 Mol CH30H zu beobachten, wie man aus-Abb. 8 ent-
nimmt. Oberhalb dieser Konzentration nimmt, /:::, L.T. schwächer zu als pro-
portional z. Die Proportionalitätskonstante beträgt -0,231 ° pro Mol OHOIs 
auf 1000 Mol OH30H. 
o 10 20 JO Jl.O z 50 
-2. ~ Moi Cllelj au/-1000 Mol eH,sOH ~ ~ 
'" 
~ 7-'1; 1 J,6( % n - HfZ-tdn 
~ ~ '\ f ,~ 
'" 
~ 
,,;. 
t ~ ~ 
" ~0 ~I...: 
""'-.I ~, ~ ~ ~ g ~ 
-6 
-I 
-10" 
Abb.8. Abnahme l', L.T. der kritischen Lösungstemperatur des Systems 
. Methanol/n-Hexan bei Zugabe geringer Mengen Chloroform zum Methanol 
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6. Zug,abe von Benzol bzw. Toluol 
Wird dem M'ethanol Benzol zugesetzt, so ist eine geringere Erniedrigung 
der Lösungstemperatur des Methanol/n-Hexan-Gemisches zu erwarten als 
bei Zugabe von CCI4 , weil die leicht polarisierbare n-Elektronenwolke des 
C H zu einer Mischassoziation zwischen Methanol-und Benzolmolekeln fÜhr~n kannHI) 11). Auch diese Schlußfolgerung wird durch die Versuche be-
stätigt, wie Tab. 8 erkennen läßt. 
Tabelle 8. Erniedrigung /::;. L.T. der kritischen Lösungstemperatur von Methanolj 
n-Hexan durch ·Zugabe geringer Mengen von Benzol,bzw. Toluol zum Methanol; 
m in Mol Methanol pro Mol 06H6 bzw. 06HS . OHa; z In Mol 0sH6 bzw. 06HS' OHa 
pro 1000 Mol Methanol. 
Gew.% 
OsHs 
2,038 
6,154 
8,193 
12,289 
16,366 ' 
,20,541 
Gew.% 
OeRs ·OHa 
1,850 
3,130 
6,149 
9,168 
12,298 
m 
1117,3 
37,22 
27,33 
17,40 
12,45 
9,43' 
m 
152,7 
89,0 
43,9 
28,47 
20,48 
z hit. L.T. I "L T in °0 ,-,. . 
8,52 I 33,8 I -0,8 26,85 31,9 -2,7 
36,60 30,9 -3,7 
57,5 29,1 -5,5 
80,3 27,2 7,4 
106,0 25,3 -9,3 
ktit;. L.T. /::;. L.T. z in °0 
6,55 34,1 -0,5 
11;24 33,9 -0,7 
22,78 33,1 -1,5 
35,10 32,4 -2,2 
48,8 31.6 -3,0 
Abb.9 zeigt, daß dü; Abnahme 6. L.T. der krit. Lösungstemperatur bis 
,etwa 35 Mol 'C6H6 pro 1000 Mol CHsOH proportional z verläuft mit einer 
Proportionalitätskonstante von -0,099° pro Mol C6H6 auf 1000 Mol CHsOff. 
Bei Zugabe von Toluol zum Methanol ist wegen der geringeren Symme-
trie der zugesetzten Molekeln eine geringere Erniedrigung der Lösungs-
temperatur zU,erwarten als bei Zugabe von Benzol. Aus Tab. 8 und Abb. 10 
entnimmt man, daß dies in der Tat zutrifft. Die Proportionalität zwischen 
6. L.T. und z ist wieder bis etwa 25 Mol CeH6CHa auf 1000 Mol CHsOH erfüllt 
mit der sehr kleinen Proportionalitätskonstante von -0,0667°. 
7. Zugabe von Isopropylalkohol 
Die Assoziation gleichltrtiger Molekeln nimmt bei den Alkoholen mit der 
Zahl der C-Atome ab12), d. h. die Wirkung der OH-Gruppe tritt mit zunehmen-, 
der Zahl von CH2-Gruppen mehr und mehr zurück. Erst recht ist dies der Fall, 
wenn die OH- Gruppe nicht endständig ist, sondern dUrch benachbarte 
CHa-Gruppen abgeschirmt 'wird12) 13) wie z.B. bei CH!J·CH(OH) .CHa. Bei , 
Zusatz von Isopropylalkohol zu Methanol. ist daher zwar eine Auflösung der' . 
assoziierten Methanolkomplexe, aber eine nur lockere Mischassoziation 
zwischen Methanol- und i-Propylalkoholmolekeln anzunehmen, durch die das 
Lösungsvermögen für Hexanmolekein nicht sehr behindert wird. In der Tat 
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Abb. 9. Abnahme !::. L.T. der kritischen Lösungstemperatur des Systems 
Me~hanol/n-Hexan bel Zugabe geringer Mengen Benzol zum M(>thanol 
o 10 20 30 -IHJ z 50 
-1 
~ Mol C'6I1s(!113 auf fOOO MoL (fH,j01l 
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Abb.l0. Abnahme!::. L.T. der kritischen Lösul)gstemperatur des Systems 
Methanol/n-Hexan .bei Zugabe geringer Mengen Isopropylalkohol zum 
Methanol 
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beobachtet man trotz desVorhandenseins einer OH-Gruppe in den zuge-
gebenen Molekein eine Erniedrigung der kritischen Lösungstemperatur, 
wie Tab. 9 und Abb. 11 erkennen lassen. 
I' 
Ta belle 9. Erniedrigung t;,. L.T. der kritischen Lösungstemperatur von Methanolj 
n-Hexan durch Zugabe geringer Mengen von Isopropylalkohol zum Methanol; 
m in Mol Methanol pro Mol CHa . CH(OH) . CHa; z m Mol CHa . CH(OH) . CHa 
pro 1000 Mol Methanol 
Gew.% krit. L.T. 
CHa . CH(OH) . QHa m z in °C t;,. L.T. 
, 
0,387 468,0 2, 134 1 34,2 -0,4 0,746 242,2 4,13 33,7 -0,9 
1,116 161,5 6,19 33,2 -1,4 
1,488 120,4 8,29 32,8 -1,8 
1,852 96,4 10,38 32,4 -2,2 
2,228 79,8 12,53 32,1 -2,5 
4,455 39,07 25,58 29,1 -5,5 
6,701 25,35 39,42 26,4 -8,2 
6 L.T. ist in diesem Falle bis zur höchsten gemessenen Konzentration 
von 40 Mol CH3 • CH(OH) . CH3 pro' 1000 Mol Methanol proportional z mit 
der ProportionalitätskQnstante -0,210°. Die Erniedrigung der kritischen 
Lösungstemperatur ist ~lso etwa gleich' der bei Zugabe von Chloroform. 
8. Zusammenfassung der Ergebnisse 
In Tab. 10 sind die Änderungen der kritischen L.T. des Systems Metha-
nol/KW bei Zugabe von 1 Mol Zusatzsubstanz pro 1000 Mol CH30H ZU-. 
sammengestellt. 
o 10 2() Jo z Ifo 
Abb.11. Abnahme t;,. L.T. d~r kritischen Lösungstemperatur .des 
Systems Methanol/n-Hexan bel Zugabe geringer Mengen Isopropyl-
alkohol zum Methanol' 
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Tab elle 10. Änderung 6. L. T. der kritischen Lösungsternperatur von Metha nol/ 
KW durch Zugabe eines Mols Zusatzsubstanz auf 1000 Mol Methanol 
Zusatzsubstanz 
H 20 
HCI 
CsHs ·NH2 
CCl4 
CHCla 
CSH 6 
CsHs ·CHa 
. " 
CH3 • CH(OH) . CH3 
6. L.T. 
+ 0,886° 
+20,0° 
+ 0,056° 
0,703° 
0,231 ° 
0,099° 
0,0667° 
0,210° 
Diejenigen Zusatzsubstanzen (H20, C6H 5 • NH2 , HCI), welch~ den Asso-
ziationszustand des Methanols durch Bildung zwischenrnolekularer H-Brücken 
oder durch elektrostatische Kraftwirkung (HCI) der von ihnen gebildeten 
Ionen vergrößern, erhöhen die kritische L.T.; ihre Erniedrigung durch die 
übrigen Zusatzsubstanzen sollte' demnach auf eine Verringerung seines Asso-
ziationszustandes zurückgeführt werden; d.h. ~6. L.T. sollte um so größer 
sein, je stärker der entassoziierende Einfluß der Zusatzsubstanz auf Methan 01 ist. 
Die Entassoziation eines Alkohols kann nun ultrarotspektros'kopisch 
durch Ermittlung der Höhe der OH-Absorptionsbande bZ\f. einer ihrer Ober-
schwingungen bei Verwendung der betreffenden Zusatzsubstanz als Lösungs-
mittel erkannt werden; je höher mid schärfer die Bande, um so mehr ist die Asso-
ziation gelockert. Derartige Messungen liegen für Methanollösungeninmehreren 
,der oben genannten Zusatzsubstanzen als Lösungsmittel nicht vor. Dagegen 
wurden für Phenol in CC!'I' CHCI3 , C6H6 und C6H5 • CH3 bei c = 0,05 Mol 
pro Liter Lösungsmittel Werte der Maximalextinktion e der 2.0H-Ober-
schwingung ermittelt 11). Da Metlianol und Phenol in ähnlicher Weise asso-
ziiert sind14), dürfte auch die Auflösung des Assoziationszustandes in ähnlicher 
Weise erfolgen. Die betreffenden Autoren 'erhalten nun für e die Werte 64,0 
~~; in 0014 ,49,0 in CllCI3 , 27,0 in C6H6 und 25,2 in C6H5 • CH3 , wobei die' 
Integralextinktionswerte der betreffenden Bande nur wenig verschieden sind .. 
Der entassoziierende Einfluß des Lösungsmittels nimmt also in der gleiclwn 
Reihenfolge ab wie die Erniedrigung der kritischen Lösungstemperatur 
(Tab. 10). Auch diese Feststellung ist ein Beweis dafür, daß das Lösungsver-
mögen des Methanols für den KW durch die zugesetzte Substanz deshalb 
erhöht wird, weil der Alkohol durch sie eine Entassoziation erfährt. 
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